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Patentanspruche : 

Verwendung von blauen und violetten kationischen oder 
basischen Parbstoffen oder von solchen Parbstoffen in 
Kombination mit roten oder blaustichig-roten katio- 
nischen oder basischen Parbstoffen zur WeiBschbnung 
der Spinnmasse von Polymeren und Mischpolymeren des 
Acrylnitrils, dadurch gekennzeichnet, daB diese kat- 
ionischen und basischen Parbstoffe einen Migrations- 
faktor M von 20 oder kleiner als 20, eine Kombina- 
tionskennzahl K von kleiner als 2,5 und ein Kationge- 
wicht von groBer als 310 besitzen. 

!. Verfahren zur Verbesserung des WeiBgrades von Polyme- 
ren und Mischpolymeren des Acrylnitrils, insbesondere 
in der Massespinnung, raittels blauer oder violetter 
Parbstoffe, dadurch gekennzeichnet , daB man als solche 
Parbstoffe blaue oder violette kationische oder ba- 
sische Parbstoffe oder solche in Kombination mit roten 
oder blaustichig-roten kationischen oder basischen 
Parbstoffen, die jeweils durch einen Migrat ionsf aktor M 
von 20 oder kleiner als 20, eine Kombinat ionskennzahl K 
von kleiner als 2,5 sowie ein Kationgewicht von groBer 
ais 310 gekennzeichnet sind, in die Spinnmasse einsetzt , 
und gegebenenf alls diese Spinnmasse zu Paden oder 
Pasern verspinnt. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Parbstoffe in der Spinnmasse zu etwa 0,0001 
bis 0,01 Gew.-^, bezogen auf das Polymer, einsetzt. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 78 /F O98 Dr. ST 

Verfahren zur Verbesserung des WeiBgrades von Polymeren 
und Mischpolymeren des Acrylnitrils , insbesondere beim 
' Verspinnen aus der Spinnmasse 



Polymere und Mischpolymere des Acrylnitrils zeigen nach 
ihrer Herstellung eine durch relativ geringfugige Verun- 
reinigungen bedingte schwach gelbliche Oder braunliche 
Farbe. Dasselbe gilt fur hieraus hergestellte Faden und 
5 Fasern. Durch die Zugabe von optischen Aufhellern Oder 
durch die Nachbehandlung mit optischen Aufhellern, wie 
beispielsweise nachtraglich in einem waBrigen Behandlungs- 
bad, gelingt es, diese gelbliche Oder braunliche Tonung 
in eine reinere Weiflnuance zu liberfuhren. Die optischen 
10 Auf heller zeigen jedoch nur bei Zutritt von ultraviolettem 
Licht ihre Wirksamkeit, wogegen bei Fehlen von UV-Strahlung 
Uberhaupt keine Aufhellung beobachtet werden kann. 

Weiterhin ist bekannt, Textilfaden und Fasern aus anderem 
15 Material, wie aus Wolle Oder Baumwolle, in einem waBrigen 

Bad, d.h. somit durch einen zusatzlichen Arbeitsgang, 

durch Aufbringen sehr geringar Mengen blauer Oder violet* er 
. Farbstoffe zu schonen, ihnen also eine WeiBnuance zu geben. 

Diese WeiBschonung mit Farbstoffen ist sowohl im UV-haltigen 
20 als auch im UV-freien Licht sichtbar. Diese nachtragliche 
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WeiBschbnung von Faden aus Polymeren und Mischpolymeren 
des Acrylnitrils durch einen nachtraglichen zusatzlichen 
Arbeitsgang ist jedoch von technisch geringem Interesse 
geblieben, da diese durch Massespinnung gewonnen werden 
5 und die technisch einfacher zu handhabende WeiBschbnung 
in der Kasse bevorzugt wird. Solche bekannten Verfahren 
haben jedoch erhebliche Nachteile, so daS die Verbes- 
serung des WeiBgrades von Polyacrylnitril in der Spinn- 
masse direkt durch WeiBschbnung der Spinnmasse selbst in 
10 der Technik seit langem erwunscht ist. Verfahren, bei 
denen Faden und Fasern aus der Masse versponnen werden 
und bei denen zur WeiBschonung organische oder anorga- 
nische Pigmente zur Spinnmasse zugesetzt werden, haben 
sich jedoch als ungeeignet fur die WeiBschonung von Faden 
15 und Fasern erwiesen, da die Pigmente in der erf or derlichen 
sehr hohen Verdunnung keine ausrei chend gleichmaBige 
Verteilung in der Spinnmasse und somit in den Faden und 
Fasern gewahrleisten und deshalb auch keine brillante und 
gleichmaBige Schbnung gestatten. Andererseits ist die 
20 WeiBschonung der Spinnmasse mit spinnmasseloslichen 
Farbstoffen gut moglich, jedoch bedingen die darin 
zur WeiBschbnung verwendeten Farbstof f e cine sehr hohe 
Ausbluteehtheit , insbesondere deshalb, da das v/eiB ver- 
sponnene Material auf zu niedrige oder zu hohe Kcnzen- 
25 traticn an Schbnungsf arbstof f sehr empfindlich mit 

Nuancenanderungen reagiert. Des weiteren hat das Anbluten 
der Arbeitsbader in der Massespinnung in verschieden- 
ster Weise sehr negative Fclgen. Einnal geht der ausgeblu- 
tete Farstoff verloren, und es werden, v;ie bereits 
30 erwahnt, unterschiedli che WeiBsohbnungsgrade erhalten. 
Weiterhin miissen diese Arbeitsbader (Koagulations-, 
Streek- und Waschbader) kontinuierlich regeneriert wer- 
den, um einigermaBen konstante Spinnverhaltnisse zu ge- 
wahrleisten; sie miissen weiterhin beziiglich der in ihnen 
35 enthaltenen Lbsungsmitt el auf gearbeitet werden, wobei bei 
destillativer Aufarbeitung der in ihnen enthaltene Farb- 
stoff im Deotillationssumpf angereichert wird, wo er sich 
bei den erf or derlichen hohen Temperaturen aersetzen 
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kann. Die Zersetzungsprodukte konnen aber zur Yerunrei- 
nigung des Regenerats und bei dessen Wiederverwendung zu 
einer negativen Beeinf lussung des Spinnverf ahrens und des 
des Spinngutes fiihren. Aber auch bei adsorptiver Regenerie- 
5 rung der Bader, z.B. uber ein Bett aus einem Acrylnit rilpo- 
lyraer oder -raischpolymer , tritt bei stark f abstof f haltigen 
Badern eine rasche Kapazitatserschbpfung im Adsorbens ein. 

Die Verwendung von ausblutechten , spinnmasseloslichen 
10 Farbstoffen zur Wei Gschonung von Polyneren und, Mischpo- 
lymeren des Acrylnitrils in der Massespinnung ist jedoch 
bis jetzt nicht bekannt. 

Mit der vorliegenden Erfindung wurde nun ein Verfahren 

15 zur Verbesserung des WeiBgrades von Polymeren oder 
Mischpolymeren des Acrylnitrils, insbesondere in der 
Massespinnung zur Herstellung von wei Bgeschbnten Faden 
und Fasern, gefunden, das diese Nachteile nicht oder nur 
in sehr geringern MaCe aufweist. Mit der vorliegenden 

20 Erfindung wurde namlich gefunden, dafi man den WeiCgrad 
von Polymeren und Mischpolymeren des Acrylnitrils vor- 
teilhaft dadurch verbessern kann, wenn man der Polymer- 
masse kationische oder basische, in der Spinnmasse von 
Polymeren oder Mischpolymeren des Acrylnitrils losliche 

25 Farbstoffe zusetzt, die die Eigenschaft besitzen, in dera 
Polymer stark und schnell zu fixieren. Diese Farbstoffe 
farben die Koagulat i on- , Streck- und Waschbader der 
Massespinnung nicht oder nur unmerklich an, obwohl sie 
in Wasser und Losungsmitteln , die bei Spinnverf ahren in 

30 der Spinnmasse vervendet verden, oder in deren wafirigen 
Mischungen, wie sie in den Arbeitsbadern verwendet 
werden, loslich sind. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit die Verwendung 
35 von blauen und violetten kationischen oder basischen 
Farbstoffen oder von solchen in Korabination mit einem 
roten oder blaustichig roten spinnmasseloslichen kat- 
ionischen oder basischen Farbstoff zur Weifischonung 
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der Spinnmasse von Polymeren und Mischpolymeren des 
Acrylnitrils, insbesondere von Paden und Pasern aus 
Polymeren und Mischpolymeren des Acrylnitrils in der 
Massespinnung, WO bei diese spinnmasseloslichen katio- 
nischen und basischen Farbstoffe dadurch gekennzeichnet 
sind, daB sie einen Migrationsf aktor M von 20 oder kleiner 
als 20, eine Kombinat ionskennzahl K von kleiner als 2,5 
sowie ein Kationgewicht (KG) von grbBer als 310, vorzugs- 
weise von groBer als 380, insbesondere von groBer als 480, 
besitzen. Die vorliegende Erfindung betrifft demnach auch 
ein Verfahren zur Verbesserung des WeiBgrades von Poly- 
meren und Mischpolymeren des Acrylnitrils, insbesondere 
von Paden und Pasern in der Massespinnung, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB man diese Parbstoffe bzw. Mischungen 
dieser Parbstoffe in der Spinnmasse einsetzt und gegebenen- 
falls diese Spinnmasse, gegebenenf alls anschliefiend , zu 
Paden Oder Pasern nach iiblichen Verfahren der Trockenspin- 
nung oder NaBspinnung verspinnt. 

Unter violetten Parbstoffe werden Parbstoffe von rotvio- 
letter bis blauvioletter Parbe verstanden. Blaue Parb- 
stoffe sind auch mehr oder weniger kraftig grunstichig 
blaue Parbstoffe. Dieses Prinzip der Parb- und Nuancen- 
auswahl zur WeiBschonung ist, wie aus den anfangs 
niedergelegten Erlauterungen zum Stand der Technik 
ebenso hervorgeht, bekannt. 

Die zur Schonug verwendeten Parbstoffe mit den obenge- 
nannten Kennzahlen sind in der Spinnmasse zu etwa 0,0001 
bis 0,01 Gew.-£, vorzugsweise zu 0,0005 bis 0,005 Gew.-£, 
jeweils bezogen auf das Polymer selbst, enthalten. 

Der Migrationsfaktor M gibt das Migrierverhalten und 
Affinitatsvermogen eines Parbstoffes auf der bzw. zur Paser 
an; er kann gemaB nachstehender Definition und Bestim- 
mung Werte zwischen Null und 100 haben. Ein niedriger 
Wert bedeutet fur das erf indungsgmaBe Verfahren eine 
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starke Pixierung, ein hoher Wert eine schwache Fixierung 
des Farbstoffes in dem Polymer. Es wird vie folgt be- 
stimmt: Man farbt zunachst ein Polyacrylnit rilf aser- 
material (Gam) in t/l-Richttyptief e nach dem Ausziehver- 
5 fahren aus wafirigem Bad in einem Flottenverhaltnis von 
t:30; das Bad enthalt, bezogen auf das Gewicht der ein- 
gesetzten Paser, 0,3 £ des Farbstoffes, * £ einer 60 
gew.-£igen Essigsaure, 2 % Nat riumacetat (krist.), 10 £ 
wasserfreies Natriumsulf at und 0,3 # eines Einwirkungs- 

10 produktes von etwa 2,5 Mol Athylenoxid auf \ Mol Stearyl- 
amin als Migrierhilf smittei. Das Pasermaterial wird in 
diesem Farbebad 60 Minuten bei 98-100°C bevfegt; die so 
erhaltene Far bung besitzt die Parbtiefe F = 1-00 
AnschlieBend behandelt man einen Teil dieses gefarbten 

15 Fasermaterials mit dem gleichen Teil eines ungefarbten 
(urspriinglichen) Polyacrylnit ri If asermaterials unter 
denselben, oben angegebenen Bedingungen in dem vaBrigen, 
jedoch keinen Parbstoff enthaltenden Bad, wobei der Farb- 
stoff von dem bereits gefarbten Pasermaterial mit P = 

20 400 # auf das ungefarbte Begleitf asermaterial je nach 

seinem Migrat ionsverhalten mehr Oder weniger stark auf- 
zieht. Die urspriingliche Farbung besitzt nunmehr nach 
dem Migrat ionstest eine geringere Farbtiefe, die hier 
mit F M bezeichnet wird, das angefarbte Begleitgewebe hat 
•25 nunmehr eine Parbtiefe F^. Aus beiden bestimmt sich der 
Migrationsf aktor M durch die folgende Gleichung: 

M = * 100 

30 Wesen und Bedsutung der Koabinationskennzahl K sowie 
deren Bestimmung sind in der Zeitschrift "J.Soc. Dyers 
Col." Band 88 (1972), Seiten 220-222, beschrieben. Pur 
das erf indungsgemaBe Verfahren bedeutet ein niedriger 
Wert von K eine schnelle Pixierung, ein hoher Wert von K 

35 eine lang3ame Pixierung des Farbstoffes in dem Polymer. 



Solche zur WeiBschbnung erf indungsgemaB verwendbaren 
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blauen und violetten kationischen oder basischen Parb- 
stoff mit den .genannten Kennzahlen bzw. in Kombination 
mit roten und blaustichig roten kationischen oder basi- 
schen Farbstoffe rait den genannten Kennzahlen, die 
5 stark und schnell in dem Polymer fixieren, konnen den 

verschiedensten Parbstof f klassen angehbren, so insbeson- 
dere der Klasse der kationischen Monoazof arbstof f e , der 
kationischen Disazof arbstof fe , der kationischen oder 
basischen Methin-, Lactam-, Anthrachinon- , Phthalocyanin- 

10 und Triphenylmethanf arbstof f e. Diese erf indungsgemaS 

verwendbaren Parbstoffe sind zahlreich bekannt und konnen 
analog bekannten Syntheseverf ahren fur diese Parbstoffe, 
die dem Pachmann gelaufig sind, wie beispielsweise durch 
Azokupplung, oxidative Kupplung, Kondensationsreaktionen, 

15 Quaternierungsreaktionen, hergestellt werden. 

Die Erfindung gestaltet sich besonders vorteilhaft bei 
der Verwendung von solchen blauen oder violetten, gegebe- 
nenfalls in Kombination mit solchen roten oder blausti- 

20 chig roten, kationischen oder basischen Farbstoffen, die 
einen Migrationsf aktor von 20 und kleiner als 20, eine 
Korabinationskennzahl K von 2 und kleiner als 2 und ein 
Kationgewicht von groBer als 310, insbesondere einen Mi- 
grationsf aktor von 10 und kleiner als 10, eine Kombina- 

25 tionskennzahl von kleiner als 2 und ein Kationgewicht von 
groBer als 380, insbesondere von groBer als 430, besitzen. 
Entscheidend hiervon ist jedoch die Auswahl der Kennzah- 
len M und K. 



30 Die erf indungsgemafi verwendbaren kationischen Parbstoffe 
mit den oben erwahnten Kennzahlen konnen im Kation eine 
Oder mehrere, wie 2 oder 3, kationische Gruppen enthal- 
f ten, wobei diese kationischen Gruppen gleich oder ver- 
schieden voneinander sein konnen. Kationische Gruppen 

35 sind beispielsweise quartare Ammoniumgruppen , wie bei- 
spielsweise eine Trialkylaromoniumgruppe mit niederen Al- 
kylresten, die gegebenenf alls substituiert sein konnen, 
desweiteren eine N,N-Dialkyl-N-aryl-amraoniurogruppe mit 
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gegebenenf alls substi tuierten niederen Alkylresten, eine 
N,N-Dialkyl-N-aralkyl-ammoniumgruppe mit niederen, gege- 
benenfalls subst ituierten Alkylgruppen sowie eine N-Mono- 
alkyl-N-aryl-N-aralkyi-aramoniumgruppe mit einer niederen, 
5 gegebenenf alls substituierten Alkylgruppe; diese Ammonium- 
gruppen konnen direkt oder uber einen gegebenenf alls rait 
Heteroatomen und/oder kleinen Atoragruppen .verbundenen ali- 
phatischen Rest an den aromatischen Teil des chromophoren 
Systems gebunden sein, wie beispielsweise an einen Benzol- 

10 oder Naphthalinkern . Kationische Gruppen der erf indungsge- 
mafi verwendbaren Farbstoffe sind weiterhin niedere Dialkyl- 
hydrazoniumgruppen und Cyclammonium-Reste , vorzugsweise 
aromatischen Charakters, insbesondere mesomere 5- oder 6- 
gliedrige kationische Ringe, die noch weitere Heteroatome, 

15 wie Sanerstoff-, Schwefel- und/oder Stickstof f atorae , ent- 
halten konnen. 

Die Cylammoniunireste konnen Bestandteil des chromophoren 
Systems sein oder an einen aromatischen carbocyclischen 

20 Rest, wie einen Benzolkern oder Naphthalinkern, direkt 

gebunden sein oder an diesen ankondensier t sein. Cyclam- 
monium-Reste und deren Derivate sind beispielsweise Pyri- 
dinium-, Pyrazolium-, Imidazolium- , Triazolium-, Tetra- 
zolium-, Oxazolium-, Thiazolium-, Oxdiazolium- , Thiadia- 

25 zolium-, Chinolinium- , Indazolium-, Benzimidazolium-, Benz- 
isothiazolium- , Benzthi azoliura- , Arylguanazol ium- oder 
Benzoxazolium-Reste , wobei diese Reste in den Heterocyc- 
len bevorzugt durch niedere, gegebenenf alls subst ituierte 
Alkylreste, durch Aralkyl-, Aryl- und/oder Cycloalkyl- 

30 Reste substituiert sein konnen und in den aromatischen 
carbocyclischen Teilen durch kationische, wie beispiels- 
weise die oben erwahnten, durch basische und/oder nicht- 
ionogene Gruppen substituiert sein konnen; basische Grup- 
pen sind beispielsweise primare, sekundare oder tertiare 

35. Aininogruppen, Hydrasino- oder Amidinogruppen , desweiteren 
heterocyclische, stickstof fhaltige Ringe, wie beispiels- 
weise der Pyridin-, Iraidazol-, Morpholin-, Piperidin- 
cder Piperazin-Ring, und nicht-ionogene Gruppen sind bei- 
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spielsweise Halogenatome, wie Chlor- oder Broraatome, nie- 
dere, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppen , niedere 
Alkoxygruppen, die Nitrogruppe, die Sulfamoyl- oder Carb- 
amoylgruppe, eine durch niederes Alkyl, Phenyl und/oder 
5 Benzyl substituierte Sulfamoyl- oder Carbamoylgruppe , nie- 
dere Alkylsulfon- und niedere Alkanoylaminogruppe, die Ben- 
zoylaminogruppe, die Tr if luor methyl- und Cyangruppe. 

Im Vorstehenden wie im Folgenden bedeuten: 
10 Die Angabe "nieder", daB der in dieser Gruppe oder diesem 
Rest enthaltene Alkyl- oder Alkylenrest aus 1 - 4 C-Ato- 
men besteht ; 

die Angabe "gegebenenfalls substituierter Alkylrest", daB 
das Alkyl durch einen oder zwei, bevorzugt einen Substitu- 

15 enten aus der Gruppe Hydroxy, Acetyloxy, niederes Alkoxy, 
Cyan, niederes Carbalkoxy, wie Carbomethoxy und Carb- 
athoxy, Chlor, Phenyl und Carbamoyl substituiert sein 
kann, wobei das Phenyl noch durch Halogen, wie Chlor, 
Brom oder Fluor, niederes Alkyl, niederes Alkoxy, Nitro, 

20 Acetylamino, Sulfamoyl und/oder Carbamoyl substituiert 
sein kann und das Carbamoyl noch durch niederes Alkyl, 
eine Phenylgruppe oder einen Benzylrest mono- oder di- 
substituiert sein kann, wobei der substituierte Alkyl- 
rest beispielsweise eine fi-Hydroxyathyl- , B-Cyanathyl- , 

25 B-Acetoxy-athyl-, Jp-Hydroxypropyl-, fi-Hydroxypropyl-, 
B-Methoxyathyl-, Benzyl- oder Phenathylgruppe ist; 
die Angabe "Aryl" einen Arylrest, insbesondere einen 
Phenyl- oder Naphthylrest , der noch durch die oben 
angegebenen basischen, kationischen oder nicht-ionogenen 

30 Gruppen substituiert sein kann; nicht-ionogene Substitu- 
enten, von denen bevorzugt 1 bis 3 in dem Arylrest 
enthalten sein konnen, sind besondere Halogen, wie Chlor 
oder Brom, niederes Alkyl, wie Methyl oder Athyl , niederes 
Alkoxy, wie Methoxy, Athoxy oder Propoxy, Nitro, niederes 

35 Alkylsulfon und Tr if luormethyl ; 

die Angabe "Aralkyl" einen niederen Alkylrest, der durch 
einen Arylrest substituiert ist, wobei der Arylrest die 
obengenannte Bedeutung hat; bevorzugt ist der Arylrest im 
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"Aralkyl" ein Phenylrest, der durch 1 oder 2 Substituen- 
ten aus der Gruppe niederes Alkyl, niederes Alkoxy und 
Chlor substituiert sein kann; 

die Angabe "Cycloalkyl" einen Cycloalkylrest von 4-12 C- 
5 Atomen, wie der Cyclopentyl- oder Cyclohexylrest , die noch 
durch 1 - 3 niedere Alkylgruppen , wie Methylgruppen , 
substituiert sein konnen. 

Niedere Alkylgruppen (Alkylreste) sind insbesonde die Me- 
10 thyl- und Athylgruppe, niedere Alkoxygruppen insbesondere 
die Methoxy- und Athoxygruppe . Aralkylreste sind insbeson- 
dere die Benzyl- und Phenathylgruppe. Als quartare Ammo- 
niuingruppen sind bevorzugt die Triraethylammoniumgruppe , die 
Triathylammoniumgruppe , die Dimethylathylammoniumgruppe , 
15 die Benzyl-diraethyl-aromoniuingruppe und die Phenyl-dimethyl- 
ammoniumgruppe zu nennen. 

Niedere, substituierte Alkylreste, die mit dem Alkylrest an 
ein Stickstof f atom gebunden sind, sind bevorzugt Alkylgrup- 
20 pen von 1-4 C-Atornen, die durch eine Hydroxy-, niedere Al- 
koxy-,. Cyan- oder Phenylgruppe substituiert sind, wie bei- 
spielsweise die B-Hydroxyathyl- , fl-Cyanathyl- , B-Methoxy- 
athyl-, die Benzyl- oder Phenathylgruppe. 

25 Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten kationi- 
schen Farbstoffe enthalten als Anion vorzugs- 
weise das Anion einer starken anorganischen Oder 
organischen Saure, wie der Sehwef elsaure oder deren 
(niederes Alkyl)-Halbester (= niederes Alkosulfat), der 

30 Salzsaure, der Phosphor saure , der Perchlor saure , der 

Tetrafluorborsaure , Rhodanwasserstof f saure , Essigsaure , 
Chloressigsaure, Tr ichloressigsaure , Ameisensaure , 
Oxalsaure, Kilchsaure, Propionsaure oder Malonsaure. 
Perner kbnnen die Farbstoffe als Chloride in Form ihrer 

35 Doppelsalze mit Zinkchlorid vorliegen. Die Art des 
Anions ist fiir die color 1st ischen Eigenschaf ten der 
erf indungsgemaS verwendeten Farbstoffe ohne Belang, 
soweit es sich urn farblose Anionen handelt und soweit 
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das Verhaltnis des Kationgewichts zu dem Aniongewicht 2,5 
Oder grofier als 2,5 ist; bei diesem geringen gewichts- 
maBigen Anteil des Anions werden Farbungen mit besonders 
hoher Farbstarke erzielt. Dariiber hinaus ist es zweck- 
mafiig, die Art des Anions so zu wahlen, daB der erfin- 
dungsgema3 zu verwendende Farbstoff in reiner, von an- 
organischen Salzen f reier Form gewonnen werden kann ent- 
sprechend einer Arbeitsweise , die dem Pachmann aufgrund 
seines Wissens und seiner Erfahrung gelaufig ist, 

Insbesondere bedeutet das Xauivalent des Sulfat-, 

Phosphat-, Oxalat- oder Tetrachlorozinkat-Anions oder das 
Chlorid-, Bromid-, Tetraf luorborat-, Rhodanid-, Acetat-, 
Monochloracetat-, Tr ichloracetat- , Trichlorozinkat-Anion 
oder das Alkosulf at-Anion mit einer niederen Alkylgruppe, 
wie das Methosulfat- oder Athosulf at-Anion . 



Q 



20 



25 



Von den erf indungsgemaB verwendbaren Farbstoffcn sind 
solche Farbstoffe hervorzuheben, deren kationische Ladung 
delokalisiert ist, was durch verschiedene mesomere 
Grenzstrukturen formelmaBig ausgedruekt werden kann. 

Von den erf indungsgemaB zur WeiBsehonung verwendbaren 
blauen und vicletten kationischen oder basischen Farbstof- 
fen, gegebenenf alls in Mischung mit roten oder blau- 
stichig-roten kationischen oder basischen Farbstoffen mit 
den genannten Kennsahlen, kbnnen bevorzugt blaue und 
violette Parbstoff e mit den allgemeinen Fonneln (1) bis 
(10) hervorgehoben werden: 



D * + * -N=N-Ar~N 



R 1 



X 



(-) 



(1) 



D ( + ) -N =N- Ar-N- A-Q ( + * 



2 X 



(-) 



(2) 
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R 2 — f - f~0- N \ R 
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2 X 



(-) (3) 




(4) 
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(10) 



10 



15 



20 



In di 
D ( + ) 



Ar 



esen Formeln bedeuten: 
ist der Thiazolium-, Triazolium-, Thiodiazolium- , 
Isothiodiazolium- , Isothiazolium— , Pyridinium-, 
Benzthiazolium-, Benzisothiazolium-, Indazolium- 
oder Chinoliniumrest , die in den Cyclammoniumgrup- 
pen und in den gegebenenf alls daran ankondensierten 
aromatischen carbocyclischen Resten, wie anfangs 
beschrieben, substituiert sein konnen, 
ist der p-Phenylen- oder 1 ,4-Naphthylen-Rest , der 
durch Substituenten, bevorzugt 1 oder 2 Substitu- 
enten, axis der Gruppe niederes Alkyl, niederes 
Alkoxy, Chlor, Brom und niederes Alkanoylamino 
substituiert sein kann, 



CuPc stellt den Kupf erphthalocyaninrest dar, der gegebe- 
nenfalls durch Chlor oder Phenyl substituiert sein 
25 kann, 
und 

n ist eine ganze oder gebrochene Zahl von 1 bis 4, 

R ist ein Wasserstoffatoa, eine niedere Alkylgruppe, 

die Benzyl- oder Phenathylgruppe , 
30 ist ein Wasserstof f atom, eine niedere Alkylgruppe, 

eine niedere Alkoxy gruppe , ein Chlor- oder Bromatom, 
R2 ist eine niedere Alkylgruppe, 

R-j ist eine niedere Alkylgruppe, der Benzyl- oder Phen- 
athylrest , 

35 R^ ist ein Y/ass erst off atom, eine niedere Alkylgruppe 
oder ein Phenylrest, der 1 oder 2, zueinander 
gleich oder verschiedene Subst ituenten des Formel- 



809848/0283 



BNSDOCID: <DE 28229 12A1_I_> 



10 



1.5 



20 



2822912 

restes besitzen kann, 
wobei die oben erwahnten Pormelreste R, R 1 , R 2 , R^ und 
R^ jeweils gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen, 

R f ist ein Wasserstoff atom, eine niedere Alkylgruppe, 
der Phenyl-, Benzyl- oder Phenathyl-Rest , 

A ist ein Alkylenrest von 1 - 8 C-Atomen, vorzugs- 

weise von 1 - 4 C-Atomen, der durch 1 oder 2 Bruk- 
ken-Glieder aus der Gruppe der Pormeln -0-, -N- 




und JJ" unterbrochen sein kann, oder ein Pheny - 
lenresc, 

ist eine quart are Ammonium- oder eine Cyclammoni- 
umgruppe der anfangs erwahnten Art, insbesondere 
eine Imidazolium- oder Pyridiniuragruppe der an- 
fangs erwahnten Art, und 
ist das Aquivalent eines Anions, 



wobei die in den obigen Pormeln gegebenenf alls zweifach 
auftretenden Pormelglieder D^ + \ Ar und R' jeweils gleich 
oder verschieden voneinander, vorzugsweise gleich, sein 
konnen. 



25 



Von den obigen Azofarbstoff en der Pormeln (1), (2) und 
(3) sind insbesondere die blauen und violetten kationi- 
schen Parbstoffe der Pormeln (11) bis (17) als besonders 
bevorzugt hervor zuheben : 



30 



35 



N=N -f \) N-A-N z- — 



W V 2 



n: 



2 X 



(-) 



(11) 



(-) 



(12) 
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R 1 ?2 
R R / -U N4-N 



2 X 



(-) 



(17) 



R 1 



In diesen Pormel haben R, R 1 , R 2 , r.,, r und x (-) die 
fur die Formeln (1) bis (10) genannten Bedeutungen; die 
anderen Formelreste bedeuten: 

hat die Bedeutung von R 1 oder ist ein Phenylrest 
ist ein niederer Alkylenrest, ein Phenylenrest 
Oder ein Rest der Pormel -(CH 2 ) m -0-(CH 2 ) - oder ist 
ein Rest der Pormel -( CH 2 ) m _£jj_ ( ^ der 
Formel - (CH^-N- (CH^-, ^ 

R 

in welchen m eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 



erfingungsgemafi verwendbaren kationischen oder basi- 
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schen Farbstoffe mit den genannten Kennzahlen besitzen 
eine gute Loslichkeit in den bekannten, zura Verspinnen 
von Polymeren und Mischpolymeren des Acrylnitrils verwen- 
deten Losungsmitteln, wie zum Beispiel in Dimethylf orm- 
5 amide, Dimethylacetamid , Dimethylsulf oxid, Athylencarbo- 
nat und in wafirigen Natriurorhodanid-Lbsungen . Die Los- 
lichkeit (L) der Farbstoffe in Dimethylf ormamid , dem 
meist verwendeten Losungsmittel in der Spinnf arbung, be- 
tragt bei 20°C mehr als 5 Gew.-#, vorzugsweise mehr als 
10 10 Gew.-#. 

Die erf indungsgernaB verwendbaren kationischen Oder 
basischen Farbstoffe konnen in der Spinnfarbung auch 
gegebenenf alls in Mischungen mit nicht ausblutenden 

15 organischen oder anor ganischen Farbpigmenten , wie z.B. 
von Monoazo-, Disazo-, Phthalocyanin-, Chinacr idon- , 
Dioxazin-, Anthrachinon-Pigmenten sowie Fluoreszenzpig- 
raenten, ebenso mit den ublicherweise zum Mattieren von 
Polymeren verwendeten Kitteln eingesetzt werden, wie z.B. 

20 in Misehung mit Titandioxid, Zinkoxid oder Zinksulfid, 
wobei in alien Fallen fur die erf indungsgemaB verwend- 
baren kationischen oder basischen Farbstoffe ebenfalls 
kein merkliches Ausbluten beim NaBspinnverf ahren in die 
Koagulations-, St reck- und Waschbader bzw. beim Trocken- 

25 spinnverf ahren in die Streck- und Waschbader erfolgt. 
Bei der Verwendung von Mattierungsraitteln ergibt sich 
die Moglichkeit, den Glanz der ersponnenen Faden durch 
eine mehr oder weniger grofie Menge an Matt ierungsrai ttel 
genau nach Bedarf zu steuern. 

50 

Die Erfindung, d.h. Weifischonung des Polymers oder 
Mischpolyraers aus Acrylnitril, insbesondere von Faden 
oder Fasern daraus bei der Massespinnung, la3t sich 
ebenso mit besonderera Vorteil unter Verwendung von zwei 
55 oder mehreren der erf indungsgemaQ verwendbaren Farbstoffe 
zur V/eiBschbnung durchfiihren. 

Keben den Polymeren des Acrylnitrils komraen als zu ver- 
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spinnende Substrate Mischpolymerisate des Acrylnitrils 
mit anderen Vinylverbindungen, wie z.B. Vinylidencyanid , 
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid , Vinylf luorid , Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Vinylpyridin, Vinylimidazol , Vinylpyrro- 
lidon, Vinylathanol, Acryl- oder Methacrylsaure , Acryl- 
oder Methacrylsaureester, Aeryl- oder Methacrylsaurearoide 
in Betracht, wobei diese Mischpolymerisate mindestens 50 
Gew.-#, vorzugsweise mindestens 85 Gew.-# Acrylnitril ent- 
halten. Die Polymere des Acrylnitrils oder dessen Misch- 
polymerisate sind bevorsugt sauer modifiziert; sie ent- 
halten saure Gruppen, die als Endgruppen, wie z.B. Sulfo- 
oder Sulfatogruppen, mittels eines Katalysators in das 
Polymere eingefuhrt oder als saure Gruppen enthaltende 
Comonomere, wie z.B. Styrol-4-sulf onsaure , Vinyl-, Allyl- 
oder Methallylsulf onsaure, einpolymerisiert warden. 

Die erf indungsgemafl verwendbaren kationischen oder 
basischen Parbstoffe konnen direkt oder nach Herstellung 
einer Stammlbsung mit dem zum Lbsen des Polymers verwende- 
ten Losungsmittel, wie z.B. Dimethylf ormaraid , Diraethyl- 
acetamid, Dimethylsulf oxid, Athylencarbonat oder dessen 
Mischungen rait V/asser oder wassrigen Natriumrhodanid-Lb- 
sungen, der Spinnlosung zugesetzt werden. Nach der Homo- 
genisierung der Spinnlosung kann nach einer bekannten 
Nafispinnverfahrens- oder Trockenspinnverf ahrensweise 
versponnen werden. Bei der NaBspinnverf ahrensweise wird 
in ein Koagulationsbad, welches neben dem zum Lbsen des 
Polymers verwendeten Losungsmittel noch etwa 30 bis 70 
Gew.-£, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-# Vasser enthalt, 
eingesponnen; nach dem Koagulationsbad durchlaufen die so 
ersponnenen Paden ein Streckbad, welches noch etwa 30 bis 
85 Gew.-$S, vorzugsweise 40 bis 85 Gew.-g V/asser enthalt, 
sowie anschlieBend ein Waschbad, das noch zu iiber 70 Gev.- 

vorzugsweise zu iiber 80 Gew.-£, oder ganz aus V/asser 
besteht. Verfahrt man nach einer bekannten Trockenspinn- 
verf ahrensweise, so verwendet man vorzugsweise als Lo- 
sungsmittel Dimethylf ormamid, bei welchem die Paden nach 
dem Passieren des HeiBluf t-Spinnschachtes ein Streckbad, 
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das neben Diraethylf ormamid noch etwa 70 bis 95 Gew.-£, 
vorzugsweise 80 bis 95 Gew.-# Wasser enthalt, und an- 
schlieBend ein Waschbad durchlaufen, das neben Di- 
methylf ormamid zu liber 80 Gew.-$6, vorzugsweise zu uber 
90 Gew.-# aus Wasser besteht. 

Die erf indungsgemaB verwendbaren Farbstoffe mit den ge- 
nannten Kennzahlen konnen aber insbesondere auch beson- 
ders vorteilhaft in Form von "Praparationen" in die Spinn- 
masselbsung eingebracht werden. Hierzu bedient man sich in 
Analogie zu bekannten Methoden von mit diesen Farbstoffen 
intensiv eingefarbten Polymermaterialien als Tragermate- 
rial gemaB den Verfahren der Massef arbung. Diese Polymer- 
materialien als Tragermater ial werden mit den Farbstoffen 
beispielsweise entweder nach dem sogenannten "Panierver- 
fahren" oder durch Anfarben eines Polymerpulvers , -granu- 
lats Oder -fad en aus einer wafirigen, waBrig organischen 
Oder organischen Farbebad, das diese erf indungsgem'aB ver- 
wendbaren Farbstoffe enthalt, oder durch Losen des Poly- 
mers in einera geeigneten Losungsmittel , wie Dimethylf orm- 
amid, mit anschlieBendem Ausf alien des so gefarbten 
Polymers durch Vermischen mit oder EingieBen in Wasser in 
raittleren bis starken Farbtonen angefarbt. Bei den soge- 
nannten Panierverf ahren geht man beispielsweise so vor, 
daB man das Polymer in Form eines Granulats oder in Form 
von Chips zuerst mit einem der erf indungsgemaB verwend- 
baren kationischen oder basischen Farbstoffe oder einer 
pulver- oder granulatf ormigen Farbstoff preparation dieses 
Farbstoffes verroischt und diese Mischung erhitzt, so dafl 
der Farbstoff thermisch in das Polymer eindringt. 

Die nach obigen altbekannten Methoden erhaltlichen "Prapa- 
rationen", die aus dem Polymer und dem erf indungsgemaB 
verwendbaren kationischen Farbstoff bestehen, konnen so- 
dann in wohl dosierter Form der Spinnmasselbsung zugesetzt 
werden. Auf diese Weise ist es wegen des zur Weifischbnung 
erf orderlichen sehr geringen Farbstoff gehaltes der weiBge- 
schbnten Ware mbglich, die zur WeiBschbnung verwendeten 
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Parbstoffe besonders genau zu dosieren. 

Polymermaterialien, die als Tragermaterialien fiir diese 
"Praparationen" dienen konnen, gehbren Polymermaterialien 
an, die in den Lb'sungsmitteln, die iiblicherweise beim Yer- 
spinnen von Polymeren Oder Mischpolymeren des Acrylnitrils 
verwendet werden, wie z.B. Dimethylf ormamid , Dimethylacet- 
amid, Dimethylsulfoxid, Athylencarbonat und waBriger Na- 
triumrhodanid-Lbsung, gut loslich sind und die bei den 
verwendeten sehr geringen Konzentrationen, bezogen auf das 
zu verspinnende Polymer, mit dem Polymer oder Hischpolymer 
des Acrylnitrils gut vertraglich sind und dessen Eigen- 
schaften nicht verandern. Solche Polymere sind aus der 
Literatur bekannt, vorteilhaft verwendet man jedoch als 
Tragermaterial das Polymer oder ein Hischpolymer des 
Acrylnitrils selbst. 

Mit den erfindungsgeraafi verwendbaren Parbstoffen erhalt 
man vollig transparente, stippenf reie , rein weiBe Spinn- 
losungen bzw. solche daraus hergestellte Spinnfaden und , 
Pasern. ¥eiterhin besitzen die weiBgeschbnten Materialien 
durch die starke Pixierung der erf indungsgemaB verwendeten 
kationischen oder basischen Parbstoffe mit den genannten 
Kennzahlen im Polymermat erial ausgezeichnete NaBechthei ten, 
wie z.B. Wasser-, Wasch- und SchweiBechtheiten. Alle er- 
findungsgemaB verwendbaren Parbstoffe sind untereinander 
beliebig kombinierbar. Die unmerkliche Ausblutung der er- 
findungsgemaB verwendbaren Parbstoffe in die Koagulat ions-, 
Streck- und Waschbader fiihrt zu einer sehr hohen "Parbaus- 
beute" im geschbnten Material, zu einer vollkommenen Huan- 
cenkonstanz der WeiBschSnung, insbesondere auch bei der 
Verwendung von Parbstoff mischungen, und fiihrt zu keinerlei 
Beeintrachtigungen des Spinnprozesses . Die erf indungsge- 
maB verwendbaren Parbstoffe sind weiterhin kombinierbar 
mit spinnraasselbslichen optischen Aufhellern, mit denen 
insbesondere bei UV-Lichteinwirkung zusatzlich verbesserte 
WeiBgrade erzielt werden. 
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Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlauterung der 
Erfindung. Die darin angegebehen Teile und Prozentan- 
gaben sind Gewichtsteile und Gewichtsprozente , sofern 
nichts anderes vermerkt ist. Volumenteile verhalten sich 
5 zu Gewichtsteilen vie Liter zu Kilogramra. 

Die Werte.A, sofern sie in den Beispielen beim Auftreten 
von Anblutungen der Farbebader angegeben sind, stellen 
prozentuale Angaben liber die Ausblutung der verwendeten 

10 Parbstoffe aus den versponnenen Pad en in die Koagulat ions- 
bader (A K ), in die Streckbader (A g ) und in die Waschbader 
(A w ) dar, berechnet auf die fur die versponnene Padenmenge 
eingesetzte Farbstof f menge . Des weiteren geben die Bei- 
spiele die Kennzahlen der erf indungsgernaB verwendeten 

15 Parbstoffe an, so neben dem Migrationsf aktor M, der Kombi- 
nationszahl K und dem Kat iongewicht KG das Verhaltnis V 
von Kationgewicht zu Aniongewicht der Farbstoffe und die 
Loslichkeit L des Parbstoffes in demjenien Losungsmittel, 
das in dem jeweiligen Beispiel zur Lbsung des Polymers 

20 verwendet wurde. 
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Beispiel 1; 

Zu 357 Teilen einer 28 %igen Losung eines Polymers aus 94 % 
Acrylnitril, 5 % Acrylsauremethylester und 1 % Natrium-Methallyl 
sulfonat in Dimethylformamid wird 1 Teil einer 0,5%igen Lo- 
sung eines violetten Farbstoffes der Formel 




in Dimethylformamid gegeben und darin gelost. Die erhaltene 
reinweiBe Spinnlosung wird nun bei 80°C unter Verwendung einer 
1 O0-Loch-Spinndiise mit einem Lochdurchmesser von 80 jx auf 
ein Koagulationsbad, das aus 50 % Dimethylformamid und 50 % 
Wasser besteht, gesponnen. Die so erhaltenen Faden werden 
anschlieBend in einem 80 °C warmen Streckbad, das aus 30 % 
Dimethylformamid und 70 % Wasser besteht, verstreckt, danach 
in einem Waschbad aus Wasser von 90 - 95°C gewaschen. 

Man erhalt ein Spinngut mit sehr hohem Glanz, welches sowohl 
unter naturlichem als auch unter kunstlichem Licht rein weiB 
aussieht. Die so erhaltenen, geschonten, weiBen Faden besitzen 
eine sehr hohe Wasser-, Wasch-, SchweiB-, NaBreib-, Trocken- 
reib- und eine hohe Lichtechtheit . 

Die Koagulations-, Streck- und Waschbader werden nicht durch 
den schonenden Farbstoff angeblutet. 

Der verwendete Farbstoff besitzt folgende Kennzahlen: 
M = 2, K = 1-2, KG = 520, 

V = 2,9, L = iiber 10 %. 

Beispiel 2: 

Zu 357 Teilen einer 28 %igen Losung eines Polymers aus 95 % 
Acrylnitril, 4,5 Teilen Acrylsauremethylester und 0,5 Teilen 
Natrium-Methallylsulfonat in Dimethylformamid riihrt man 1 Teil 
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einer 0,5%igen Losung eines blauvioletten Farbstof fes der 
Formel 




in Dimethylformamid ein. Nach kurzera Umriihren erhalt man 
eine vollkommen- homogene Spinnl6sung f die entsprechend den 
Angaben des Beispieles 1 versponnen, verstreckt und gewaschen 
wird. Man erhalt hierbei ein rein weiBes Spinngut; der ver- 
wendete Farbstof f blutet nicht in die Koaqulations- Streck- 
und Waschbader aus. 

Der zur Schonung eingesetzte Farbstoff besitzt folgende 
Kennzahlen: 

M = 2, K = 2, KG = 648, 

V = 3,1, L = iiber 10 %. 

Beispiel 3: 

In 357 Teile einer 28 %igen Losung eines Polymers aus 85 % 
Acrylnitril r 13 % Vinylchlorid und 2 % Natrium-Methallylsulf o 
nat in Dimethylformamid werden 0,001 Teile eines violetten 
Farbstoffes der Formel 

C 2 H 5 

CH 3 

eingeruhrt. Die erhaltene rein weiBe Spinnlosung wird auf 4 0°C 
erwarmt und in ein Koagulationsbad aus 6 0 % Dimethylformamid 
und 40 % Wasser versponnen, anschlieBend in einem Streckbad 
aus 50 % Dimethylformamid und 50 % Wasser verstreckt und in 
einera Waschbad aus 80 - 85 °C warmem Wasser gewaschen. Die so 
erhaltenen Spinnfaden zeigen eine schwach rot-stichige, reine, 
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weiBe Nuance mit guten Echtheitseigenschaf ten . Die oben er- 
wahnten vrasserhaltigen Arbeitsbader werden durch den zur 
Schonung verwendeten Farbstoff nicht angeblutet. 

Dieser Farbstoff besitzt folgende Kennzahlen: 
M = 1, K = 2, KG = 604, 

V = 2,7, L = fiber 10 %• 

Beispiel 4 : 

0,3 Telle einer 0,1 %igen Losung eines rotstichig blauen 
Farbstoffes der Formel 




l!^ N=N 




.2 Cl ( ~ } 



in Dimethylacetamid werden mit 100 Teilen einer 26 %igen 
Losung eines Polymers aus 85 % Acrylnitril, 14 , 5 % Vinylacetat 
und 0,5 % Natrium-Methallylsulfonat in Dimethylacetamid von 
70 - 80°C verruhrt* Man erhalt eine vollig homogene, stippen- 
freie Spinnlosung, die unter Verwendung einer 100-Loch- 
Spinndiise mit einem Lochdurchmesser von lOOytt in ein Koagu- 
lationsbad von 80 °C aus 70 % Dimethylacetamid und 30 % Wasser 
versponnen, anschlieBend in einem Streckbad von 80 °C aus 
60 % Dimethylacetamid und 40 % Wasser verstreckt und sodann 
in dnem Waschbad von 85 - 90°C aus 5 % Dimethylacetamid und 
95 % Wasser gewaschen. Man erhalt ein brill^antes, blau- 
stichig weiBes Spinngut mit sehr hohem Glanz und guten Echt- 
heiten, 

Der zur Scheming verwendete Farbstoff besitzt folgende Kenn- 
zahlen: 

M = 4, K = 2, KG = 694 , 

V = 4,3, L = uber 10 %. 
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Beispiel 5 : 

0,06 Teile einer 1 %igen Losung eines blauen Farbstoffes 
der Formel {-n?** 3 




in Dimethylformamid sowie 0,03 Teile einer 1 %igen Losung 
eines rotvioletten Farbstoffes der Formel 




in Dimethylformamid werden durch kurzes Umriihren mit 4 00 Teilen 

einer 25 %igen Losung eines Polymers aus 59 % Acrylnitril, 

40 % Vinylidenchlorid und 1 % Natrium-iMethallylsulf onat ver- 

mischt; es wird eine homogene Spinnlosung erhalten, die auf 

50 °C erwarmt und anschlieBend auf ein Koagulationsbad 

von 50°C aus 65 % Dimethylformamid und 35 % Wasser versponnenwird. 

Die FSden werden dann anschlieBend, wie ublich, mittels 

Passage dunh ein Strcckbad, das aus 35 % Dimethylformamid 

und 65 % Wasser besteht und eine Temperatur von 80 - 85°C 

besitzt, verstreckt, sodann in einem waBrigen Waschbad von 

90 - 95 °C gewaschen. Man erhalt neutral^weifie Spinnfaden 

von guten Echtheiten; die zur Schonung verwcndeten Farbstoffe 

bluten in die KoagulationsvStreck- und Waschbader nicht aus. 

Die Farbstoffe besitzen folgende Kennzahlen: 
blauer Farbstcff: 

M = 8, K = 1-2, KG = 560, 

V = 5,8, L = iiber 5 %; 
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rotvioletter Farbstof f : 

M - 4, K = 2, KG 

V = 2,8, L = uber 10 %. 



= 488, 



Beispiel 6: 

0,06 Telle einer 1 %igen Losung eines blauen Farbstof fes der 



Formel 



( + ) 



0 NH-CH 2 -CH 2 -N (CH 3 ) 3 




CH 3 -COO 



(") 



OCH. 



in Dimethyl formamid und 0,04 Telle einer 1 %igen Losung 
eines violetten Farbstoffes der Formel 




N=N 




CH 3 S0 4 



(-) 



in Dimethylformamid werden durch kurzes Umriihren mit 4 00 
Teilen einer 25 %igen Losung eines Polymers aus 94 % Acryl- 
nitril, 5 % Acrylsauremethylester und 1 % Styrol-4-sulf onsaure- 
Natrium homogen miteinander verrascht. Die erhaltene Spinn- 
masse wird auf 50 °C erwarmt und anschlieSend, wie in Beispiel 1 
angegeben, versponnen, verstreckt und gewaschen, Man erhalt 
ein rein weifies Spinngut mit hohem Glanz und guten Echtheits- 
eigenschaf ten . 

Die zur Schonung verwendeten Farbstoffe bluten nicht merklich 
in die Bader aus; sie haben folgende Kennzahlen: 
blauer Farbstof f: 

M " 10 ' K = 1-2, KG = 442, 

V = 7,5 l = liber 5 % 
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M = 8, 
V = 3,6 
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K = 1-2, KG 
L = iiber 10 %. 
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Beispiel 7; 

Zu 554 Teilen einer 80 - 90 °C warmen, 18 %igen Losung des 
in Beispiel 1 beschriebenen Polymers in Xthylencarbonat 
werden 0,05 Telle einer 1 %igen Losung eines violetten 
Farbstoffes der Formel 



CH. 




f H 3 



N" 



CH 2~ CH 2\ 



CH_ 
I 3 



N 



CH 2 -CH 2 



2 BF 



(-) 



eingeriihrt. Nach homogener Vermischung beider L5sungen wird 
diese Spinnmasse nach dem NaBspinnverf ahren in ublicher Weise 
versponnen; hierbei wird ein Koagulationsbad von 80°C aus 
50 % Athylencarbonat und 50 % Wasser, ein Streckbad von 80°C 
aus 30 % Xthylencarbonat und 70 % Wasser und ein Waschbad 
aus 5 % Athylencarbonat und 35 % Wasser von einer Temperatur 



von 



*C verwendet. Man erhalt rein weiBe Spinnfaden mit 



ausgezeichnetem Glanz und sehr hohen NaB- und Reibechtheiten. 

Der zur Schonung verwendete Farbstoff blutet nicht 

in die Arbeitsbader aus; er besitzt folgende Kennzahlen: 

M = 3, K = 1-2, KG = 518, 

V = 3,0, L = iiber 10 %. 

Beispiel 8: 

Zu 4 35 Teilen einer 23 %igen Losung des in Beispiel 1 be- 
schriebenen Polymers in Dimethylsulfoxyd gibt man 0,02 Telle 
einer 1 %igen Losung eines blauen Farbstoffes der Formel 



[cu-Phthalocyanin^ 



-fS0 2 -NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 3 
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in Dimethylsulfoxid und 0,7 Telle einer 0,1 %igen Losung eines 
rotvioletten Farbstoffes der Formel 




in Dimethylsulfoxid. Die homogene Spinnlosung v/ird nach dem 
NaBspinnverfahren versponnen, wobei als Koagulationsbad 
eine 30 °C warme Mischung aus 55 % Dimethylsulfoxid und 45 % 
Wasser, als Streckbad eine 30°C warme Mischung aus 40 % 
Dimethylsulfoxid und 60 % Wasser und als Waschbad 80°C 
warmes Wasser verwendet wird. Man erhalt rein v/eifie Spinn- 
faden mit sehr hohem Glanz und guten Echtheiten. 

Die zur Schonung verwendeten Farbstoffe bluten nicht merklich 
in die Arbeitsbader aus; sie besitzen folgende Kennzahlen: 
blauer Farbstoff; 

M = 6, K = 1-2, KG = 11 1 6 r 

V = 6,4 L = iiber 5 %; 
rotvioletter Farbstoff: 

M = 3, K = 1-2, KG = 532, 

V = 3,1 L = iiber 10 %. 



Beispiel 9: 



Zu 200 Teilen einer Losung von 44 Teilen des in Beispiel 1 
beschriebenen Polymers und 156 Teilen einer 48 %igen waBrigen 
Natrium-Rhodanid-Losung von 2 0°C ruhrt man 0,0004 Telle eines 
violetten Farbstoff gemisches zweier Farbstoffe mit der allge- 
meinen Formel 



CH- 



6- 



NH 




SO 



2(-) 
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ein, in welcher R die Bedeutung der Formelreste 




gemaB einera Mischungsverhaltnis von 1 : 1 besitzt. Die klare Spinn- 
losung wird in ein Koagulationsbad von 20°C aus einer 10 %igen 
waBrigen Natrium-Rhodanid-Losung versponnen, sodann in einem 
Streckbad von 40 - 45 °C aus einer 8 %igen waBrigen Natrium- 
Rhodanid-Losung verstreckt und danach in Wasser von 70 - 80 °C 
gewaschen. Man erhalt ein neutral weiBes Spinngut mit vollem 
Glanz und guten Echtheiten, Die Arbeitsbader werden nicht 
merklich durch den Farbstoff angeblutet. 
Das zur Schonung verwendete Farbstoff gemisch besitzt 
folgende Kennzahlen: 

M = 5, K = 1, KG = 546 

V = 11,4 L = fiber 5 % . 

Beispiel 10: 

Zu 500 Teilen einer 27 %igen Losung eines Polymers aus 99 % 
Acrylnitril und 1 % Natrium-Vinylsulf onat in Dimethylf ormamid 
von 60°C werden 0,5 Teile eines handelsublichen Titandioxid- 
Mattierungsmittels sowie 0,001 Teile eines blauen Farbstoff es 
der Formel 
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eingeruhrt. Die erhaltene horoogene Spinnlosung wird analog 
den Angaben des Beispieles 1 versponnen, verstreckt und 
gewaschen. Man erhalt ein schwach mattiertes, neutral weiBes 
Spinngut mit sehr guten NaB- und Reibechtheiten- Die Koagu- 
lations-, Streck- und Waschbader werden nicht merklich ange- 
f arbt . 

Der zur Schonung verwendete Farbstoff besitzt folgende Kenn- 
zahlen: 

M = 4 , K = 1, KG = 600 

V = 13,0 I, = iiber 5 %. 

Beispiel 1 1 : 

Verwendet man anstelle des im Beispiel 10 verwendeten Titan- 
dioxid-Mattierungsmittels ein handelsiibliches Zinkoxid- 
Mattierungsmittel, so erhalt man ein gleichwertiges Spinn- 
ergebnis . 

Beispiel 1 2 : 

Verwendet man bei einer der oben beschriebenen 
Verfahrensweisen, beispielsweise bei der in Beispiel 1 be- 
schriebenen, zusatzlich in der Spinnmasse noch 0,3 Teile 
eines handelsiiblichen Zinksulf id-Mattierungsmittels , so 
erhalt man ein leicht mattiertes, rein v/eiBes Spinngut. Die 
Ausblutung des Farbstoff es (bzw. der Farbstoff e) in 
die Arbeitsbader wird durch das Mattierungsmittel nicht beein- 
fluBt, 

Beispiel 13: 

Aus 100 Teilen eines Polymers aus 94 % Acrylnitril, 5 % 
Vinylacetat und 1 % Natrium-Methallylsulf onat und 300 Teilen 
80 - 85°C warmem Dimethylacetamid wird eine klare Polymer- 
losung hergestellt. Bei 80 °C ruhrt man 0,1 Teile einer 1 %igen 
Losung eines violetten Farbstoffes der Formel 




CI 



.2 BF 



(-) 
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in Dimethylacetamid sowie 0,5 Telle eines handelsiiblichen 
Titandioxid-Mattierungsmittels ein. Die so erhaltene Spinn- 
losung wird in ein Koagulationsbad von 30 - 40°C aus 50 % 
Dimethylacetamid und 50 % Wasser versponnen, in einem Streckbad 
von 60 - 65°C gleicher Zusanunensetzung verstreckt und in einem 
Waschbad aus 90 - 95 °C heiBem Wasser gewaschen. Man erhalt ein 
mattiertes rein weiBes Spinngut. Der eingesetzte Farbstoff 
blutet nicht in die Arbeitsbader aus. Er besitzt folgende 
Kennzahlen : 

M = 3, K = 1-2, KG = 727 , 

V = 4,2, L = uber 10 %. 

Beispiel 1 4 : 

100 Telle eines Polymers aus 94 % Acrylnitril, 5 % Acrylsaure- 
methylester und 1 % Natrium-Methallylsulf onat werden in 300 
Teilen Dimethyl formamid gelost. Die erhaltene Polymerlosung 
wird mit 0,000 5 Teilen eines violetten Farbstoff es der Formel 



N=N JV N 




•CH 2 



ZnCl 4 2( * 



verruhrt und auf 75 - 8 0°C erhitzt. Die so erhaltene rein 
weiBe Spinnlosung wird unter Verwendung einer 100-Loch- 
Spinndiise nach dem Trockenspinnverf ahren in iiblicher Weise 
bei einer Luf ttemperatur von 200 - 220 °C im Spinnschacht 
versponnen. Die erhaltenen Faden passieren anschlieBend ein 
Streckbad von 60 - 70°C aus 10 % Dimethylformamid und 90 % 
Wasser r danach ein Waschbad aus 90 - 95 °C heiBem Wasser. 
Man erhalt glanzende rein weiBe Spinnfaden mit hohen NaB- 
echtheiten. Die St reck- und Waschbader werden durch den 
Farbstoff nicht angeblutet. 

Der zur Schonung verwendete Farbstoff besitzt folgende Kenn- 
zahlen: 

M = 8, K = 1-2, KG = 489, 

V = 4,7, I, = uber 10 %. 

909848/0283 



BNSDOCID: <DE 28229 12A1_I_> 



- 

34 



2822912 



Beispiel 15; 

Verfahrt roan analog einer in den vorhergehenden Beispielen 
beschriebenen Verfahrensweise, so beispielsweise analog dem 
Beispiel 1, verwendet jedoch anstelle der dort genannten 
Farbstoffe den rotvioletten Farbstoff der Formel 



H 5 C 2°~ OC 




= N-^>- N (C 4 H 9 ) 2 



BF 



(-) 



so erhalt man ebenfalls weiEgeschonte Faden mit hohem Glanz 
und guten Echtheiten. 

Der hier verwendete Farbstoff besitzt folgende Kennzahlen: 
M = 4, K = 1, KG = 479, 

V = 5,5, L = uber 5 %. 

Beispiel 16: 

Verfahrt man analog einer in den vorhergehenden Beispielen 
beschriebenen Verf ahrensweise, so beispielsweise analog 
dem Beispiel 1, verwendet jedoch anstelle der dort genannten 
Farbstoffe den blauvioletten Farbstoff der Formel 
CH-, 



i 



C 2 H 5 



■ CH 2- C V°f j 




CH 0 SO„ 
3 4 



(-) 



so erhalt man ebenfalls weiEgeschonte Faden von hohem Glanz 
und guten Echtheiten. 



Der hier verwendete Farbstoff besitzt folgende Kennzahlen; 
M = 13, K = 1, KG = 423, 

V = 3,9, L = Uber 10 %. 
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Beispiel 17 ; 

Zu 10 Teilen eines Pulvers eines Polymers aus 85 % Acrylnitril, 
14 % Acrylsauremethylester und 1 % Natrium-Methallylsulf onat 
in 100 Teilen Wasser von etwa 20°C werden ein Teil einer 10 %igen 
waBrigen Essigsaure und 0,2 Teile des violetten Farbstoffes der 
Forme 1 



gegeben. Diese Mischung wird unter Ruhren zum RiickfluB er- 
hitzt und eine Stunde unter RuckfluB geruhrt. AnschlieBend 
wird das violett angefarbte Polymerpulver abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und bei 8 0°C getrocknet* 

100 Teile des oben verwendeten ursprunglichen, unge- 
farbten Polymers werden in 300 Teilen Dimethylf ormamid gelost; 
0,05 Teile des oben dargestellten gefarbten Polymers werden 
zugegeben, und das Ganze auf 75 - 80 °C erwarmfc . Man erhalt 
eine reinweiBe, klare Spinnlosung, aus der Faden nach den Angaben von 
Beispiel 1 versponnen, verstreckt und gewaschen werden. 

Es werden reinweiBe Spinnfaden erhalten; ein Ausbluten des 

Farbstoffes findet in den Arbeitsbadern nicht statt. 

Der zur Schonung verwendete Farbstoff besitzt die Kennzahlen: 

M = 2, K = 2, KG = 664, 

V = 6,9, Ii = iiber 10 % . 

Beispiel 18 ; 

100 Teile eines Polymers aus 95 % Acrylnitril und 5 % Styrol-4- 
sulfonsaure-Natrium, 100 Teile Wasser, 0,1 Teile Eisessig und 
5 Teile des violetten Farbstoffes der Formel 
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f H 3 



CH- 



<^ -OQ _Q_ N=N J«3 



.2 CI 



(-) 



werden innerhalb von 30 Minuten auf 98 bis 100°C erhitzt 
und 30 Minuten lang bei dieser Temperatur nachgeruhrt. Das 
mit diesem Farbstoff angefarbte Polymer wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und bei 80 °C getrocknet. Dieses dunkel-violett 
gefarbte Polymer wird anstelle des in Beispiel 1 beschriebenen 
Farbstoffes eingesetzt; ansonsten stellt man die Spinnfaden 
gemaB den Angaben des Beispieles 1 her. Man erhalt auf diese 
Weise ein rein weiBes Spinngut mit hervorragenden NaBechtheiten 
ohne Anblutung der Arbeitsbader. 

Der zur Scheming verwendete Farbstoff hat folgende Kennzahlen: 
M = 3, K = 1-2, KG = 518, 

V = 7,3, L = iiber 10 %. 



Beispiel 1 9 ; 

GemaB den Angaben des Beispieles 18 farbt man das dort ge- 
nannte Polymer mit dera vioietten Farbstoff der Formel 



c„ 2 jD 



CH 



.-o 



CH. 



CH 



N-CH 2 -CH 2 -N 




N 3 



.2 BF 



4 



(-) 



oberflachlich an. 0,01 Telle dieses angefarbten Polymers wer- 
den anstelle des in Beispiel 1 beschriebenen Farbstoffes zu 
der Spinnmasselosung zugesetzt und nach den Angaben des Bei- 
spieles 1 versponnen. Man erhalt ein rein weiBes Spinngut mit 
hervorragenden NaBechtheiten ohne Anblutung der Arbeitsbader. 
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Der zur Schonung verwendefce Farbstoff besitzt folgende Kenn- 
zahlen: 

M = 1 , K = 1 , KG = 644 , 

V = 3,7, L = iiber 10 %. 

Beispiel 20 : 

8 Telle eines Pulvers eines Polymers aus 85 % Acrylnitril , 

14 % Vinylacetat und 1 % Natrium-Methallylsulf onat werden mit 

einem Tell eines blaustichig-roten Farbstoffes der Formel 




und 1 Tell der Farbstoff base des Farbstoffes der Formel 




im Mixer miteinander vermischt. 0,01 Teile dieser innigen 
Mischung werden in den SpinnprozeB des Beispieles 14 anstelle 
des dort verwendeten Farbstoffes x in die Spinnmasse eingesetzt; 
ansonsten wird gemaB in Angaben des Beispieles 14 gearbeitet. 
Man erhalt auf diese Weise rein weiBe Spinnfaden mit hohem 
Glanz und hohen NaBechtheiten ohne Anblutung der Farbebader. 
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Die 2U r Schonung verwendeten Farbstoffe besitzen fol gen d £ 
Kennzahlen: 

Kationischer Farbstoff : 

M = 1 ' K = 1-2, KG = 640, 

V = 5,5, l = uber 10 % ; 
Farbstoff base: 

M = 10 ' K = U L = iiber 10 %. 

Beispiel 21; 

Ein Teil eines blauen Farbstoffes der Forrnel 



f H 2 — O 



CH, 
I 

-N 



ZnCl 4 2 ( ~> 



und ein Teil eines 



v. roten Farbstoffes der Forrnel 



CH- 



^2 H 5 
-N 




Cl 



(-) 



SOWle 8 Teile eines Polymers aus 95 % Acrylnitril, 4,5 % 
Acrylsauremethylester und 0,5 % Natrium-Methallylsulfonat 
werden in 30 Teilen Dimethyl formamid bei 70 - 80°C gelost 
Diese Losung wird auf 100 Teile Wasser von 20°C geruhrt, und 
das ausgeflockte, gefarbte Polymer wird abgetrennt und ge- 
trocknet. 

0,015 Teile dieses gefarbten Polymers werden anstelle der 

im Beispiel 7 verwendeten Farbstoff losung eingesetzt; ansonsten 
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wird nach der Arbeitsweise des Beispieles 7 das Spinngut 
hergestellt, das man als rein weiBe Faden ohne Ausblutung 
der Farbstoffe in die Arbeitsbader erhalt. 

Die zur Schonung verwendeten Farbstoffe besitzen folgende 

Kennzahlen: 

blauer Farbstoff: 

M = 18/ K = 1, KG = 428, 

V = 4 , 1 , L = iiber 10 % ; 
blaustichig roter Farbstoff: 

M = 10, K = 1, KG = 403, 

V = 11,5, L iiber 5 %. 



Beispiel 22: 

117,5 Teiie eines Pulvers eines Polymers aus 85 % Acryl- 
nitril, 14 % Vinylacetat und 1 % Natrium-vinylsulfonat wer- 
den zusammen mit 200 Teilen Wasser und 1 Teil Eisessig bei 
40 - 50°C mit einem Teil eines blaustichig roten Farbstoffes 
der Formel 



CI 




und 6inem Teil eines violetten Farbstoffes der Formel 



CH. 



^|^N=N~^~^— N-CH 2 -CH 2 -N } (CH3) 



.2 BF. 



(-) 



sowie mit 0,5 Teilen eines blauen Farbstoffes der Formel 
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OH 



CH 3 



CH-SO. 
3 4 



(-) 



vermischt; das Ganze wird zum Sieden erhitzt und 30 Minuten 
unter Siedetemperatur geruhrt. Das so oberf lachlich kraftig 
angefarbte Polymer wird heifi abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und bei 60 °C getrocknet. 

0,04 Telle dieses gefarbten Polymers v/erden anstelle des im 
Beispiel 9 verwendeten Farbstoffes eingesetzt; ansonsten 
arbeitet man gemaB den Angaben des Beispieles 9 und erhalt 
auf diese Weise ein rein weiBes, glanzendes Spinngut mit 
hohen Echtheiten ohne Ausblutung der Farbstoffe in die Ar- 
beitsbader . 

Die zur Schonung verwendeten Farbstoffe besitzen folgende 
Kennzahlen: 

blaustichig roter Farbstoff: 



M = 2, K = 

V = 4,1, L = 
violetter Farbstoff: 

M = 9, K = 

V = 2,4, L = 
blauer Farbstoff: 

M = 18, K = 

V = 4,2, L = 



1-2, KG 
iiber 10 %; 

2, KG = 

iiber 10 %; 

2, KG = 

iiber 5 % . 



= 705, 



409 r 



462, 



Beispiel 23 : 

Man arbeitet nach den Angaben des Beispieles 17, setzt jedoch 
anstelle des dort erwahnten violetten Farbstoffes den blauen 
Farbstoff der Formel 
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in die Spinnmasse ein. Man erhalt auf diese Weise etwas 
blaustichiger weiBgeschonte Faden mit guten Echtheiten ohne 
Anblutung der Arbeit sbader. 
Der Farbstoff hat folgende Kennzahlen: 

M = 1, K = unter 1, KG = 532 , 

V = 6,1, L = iiber 5 %. 

, Beispiel 24; 

Man arbeitet gemaB den Angaben des Beispieles 31/ efsetzt 
jedoch darin den verwendeten Farbstoff durch den violetten 
Farbstoff der Formel 




Man erhalt etwas rotstichiger weiBgeschonte Faden von gutera 
Glanz und guten Echtheiten ohne Anblutung der Arbeitsbader. 

Der Farbstoff besitzt folgende Kennzahlen: 
M = 8, K = 1, KG = 479, 

V = 13,7, L = tiber 10 %. 

Beispiele 25 U nd 26; 

Die nachfolgenden beiden Beispiele sollen zeigen, daB bei 
Verwendung von kationischen Farbstoff en, die nicht die ge- 
forderte Kennzahlen besitzen^keine wesentliche Verbesserung 
des WeiBgrades aufzuweisen vermogen, bzw. daB die spinnge- 
farbten Faden im Laufe. des Hers tellungsprozesses diese weiB- 

die erhaltenen FMden 
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geschonte Nuance andern. 
spiel J^5_2 

Zu 400 Teilen einer 27 %igen Losung eines Polymers axis 92 % 
Acrylnitril, 7 % Vinylacetat und 1 % Vinyl sulf onsaure-Natrium 
in Dimethyl formamid werden 0,1 Telle einer 1 %igen Losung 
des violetten Farbstoffes der Formel 




in Dimethylformamid eingeriihrt. Man erhalt eine homogene Spinn 
losung , die gemaB den Angaben des Beispieles 1 versponnen wird 
Beim Durchlaufen des Spinngutes durch die Koaggulations- , 
Streck- und Waschbader blutet der hier zur Schonung verwendete 
Farbstoff in die Bader aus mit der Folge, daB zu Anfang des 
Spinnprozesses Faden erhalten werden, die keine merkliche 
Verbesserung des WeiBgrades zeigen, und im Verlaufe des Spinn- 
prozesses Faden entstehen, die in eine weiBe Ware uber- 
gehen, und zu einem noch spateren Zeitpunkt Faden erhalten 
werden, welche einen deutlich violetten Farhton aufweisen. 

Der hier zur Schonung eingesetzte Farbstoff hat folgende 
Kennzahlen: 

M = 56, K = 3-4, KG = 247, 

V = 2,8, L = fiber 10 %. 

Verfahrt man wie in Beispiel 25 beschrieben, setzt jedoch 
anstelle des dort verwendeten Farbstoffes zur Schonung den 
violetten Farbstoff der Formel 
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ein, so beobachtet man auch hier die im Beispiel 39 be- 
schriebenen Erscheinungen am Spinngut. 

Der verwendete Farbstoff besitzt folgende Kennzahlen: 
M = 46, K = 3, KG = 323, 

V = 2,9, Li = iiber 10 %. 
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